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BREVET D'INVENTION 



U MinltHt 4et Affairs Economiqu«» 

Vu la loi du 24 max 1854 sur les brevets d' invention ; 
Vu la Convention dUnion pour la Protection dc la Propriety Industricllc ; 
Vu le prods-verbal dressi ie 29 OCtobrr 196$ a 15 ^ 50 

au Service de la Propri6t6 industrielle ; 



ARRETE : 



Article 1. - // est dilivri a i a St* di*e:THE UNITED STEEL COMPANIES 
LIMITED, 

The kount,Broomhill, Sheffield 10,Yorkshire ( Grande-Bret a- 
gne) , 

repr.par lee Bureaux Vander Haeghen & Bruxelles, 

un brevet if invention pour : Purification du sable, 

qu'elle declare avoir fait l'objet d'une demande de brevet j 
d6pos6e en Grande-Bretagne le JO octobre 1964, 



Article 2. — Ce brevet lui est dilivre* sans examen prialable. <J ses risques et 
pcrih. sans garatuie soit de la rialite*. de la nouveauti ou du tnirite de t Invention, sott 
de Texactitude de la description, et sans prejudice du droit des tiers. 

Au present arreti demeurera joint un des doubles de la specification de f 'invention 
(memoire descriptif et iventuellement dessins) sign?* par Tinte'resse' et dfposJx d T appui 
de sa demande de brevet. 

Bruxelles, le 29 avril 196 6 
PAR DftiCATION SPECIALS : 
L« Dlf*Xt«*# C4ftiral, 
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DESCRIPTION 

jointo 4 uno desande do 

BREVET BELGE 

depoaoe par la eoo UU dite t 

THE UNITED STEEL' COMPANIES LIMITED 



ayant pour objet : ■ Purification du sable N 



Qualification propose* : brevet d» invention 

Priority d'une demand© de brevet de>ose*e en Grand e-Breta«ne 
le 30 octobre 196* sous le N° 44394/64. 
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Le sable utilied pour la fabrication de verre doit 
6tre extrGrnenent pur sinon le verre produit avec lui peut Stre 
colord. Les fabricants de verre exigent gdndraleaent que le 
sable contienne moins de (en poids) 0,0y; f * d'oxyde de fer et' 
5 moins de 0,008;.' d'oxyde de chrome. Le sable brut contient ce~ 

pendant habi tuellernent cos inpuretds en quantitds supdrieures 
h ces limiten; la toneur cn oxydc de fer du sable est frdquem- 
uent de 0,3$ et peut n6r.e Ctre supdrieure a cette valour b. 
savoir 0,654 et, dans certr.ins sables, cette teneur s'dlove h 
10 LeB procc'dds existants do purification du sable sont plutftt 

£. r §nant& 

Selon la prdsente invention le sable est purifid en 
Ctant fluidif id ou mis en turbulence avec du chlorure d'hydro- * 
fene de maniare que le fer et le chrome soient convertis en 
15 halogdnures volatile qui quittent la chanbre de f luidif ication 
sous forrae de gaz. La tenipdrature rdgnnnt dans la chanbre de 
fluidif ication ou turbulence est de 400 a 800°C et la denan- 
dresse a constatd que si lo sable doit fitre purifid dans la 
mesurc exi{;de par les fabricn.nts dc verre, la tenpdrature doit 

20 C^re d'au moins 500°0 et de prdfdrence, de 600 h 700°C. La 

denanderesse n constatd do maniire surprenantc qu'il est pos- 
sible 5. ccs teinpdratures de reduire les tenours en fer et en 
chrome jusqu'aux Unites peu dlevdcs ddsirdes pour une durdc 
de sdjour raisonnable. dans la chambre de fluidif ication, tandis 

25 que dans les proeddds dans lesnuels le fer est extrait de mi- 
neral de fer per fluidif ication avec du chlorure d 1 hydro^ene', 
il est extr&ratwcnt difficile en tffet d f extraire plys de 95f> 
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du fer. 

Lt» travail & une temperature si (Sieved introduit cica 
difficultts pratiques pour erapficher la corrosion do 1 'apparel! - 
lage utilise. A 400°C ou r.ux environs do cettc temperature, 
le chlorure d 'hydrof/onc- cpnu>ienco a attaquer l'aclor doux ot a 
550°C il commence nStno h attaquer l'acier inoxydable, son atta- 
quc de l'acic-r doux h 600° 0 otant cxtrS-ienont rapidc. 

La prdsento invention porraot de surr.ionter ces diffi- 
cult(5c en introduioant le chlorure d'hydrocbnc dans lc fond do 
la chambre de fluidif icv.tion a une temperature inf£rieure h. 
400° C, le sable sc trouvant a unc tenptfrature suffisannont «le- 
vde quo pour porter lc ccntonu du .i: ch..nbrc do fluidif ication 
a la temperature de la reaction, L' equipomont t trr.vors lt- .nol 
le chlorure d'hydrofilne pr.eoo lore de son trajet vers la chan- 
bre de reaction pout : ;r.r , consequent etre realist en xcitr dmix 
ou en acitr inoxydabU. Lcs temperatures precises du r- * ot du 
eable dependent ovidenment dc la temperature do reaction vou- 
luo ot dos proportions du &.z et du s-ble. De preference, le 
gca est aussi froid rue possible. Lors de la i,ise en oc-uvr, du 
precede, le ^ doit Ctre r^cupere pour dee rr.iaons econoniqucs 
et il est recycle, ie uanlore p.pproprite. Biun qu'il puissc 
etrefcfroidi au cours de ce recyclage, il nv doit pas n^ccp.^i- 
rcracnt etre r&rion* a la temperature anbianto. A titre d'oxei^le, 
Ic- ,-;r.z pt-ut etrr, introduit ?. uno tenperr tare de 4G 8 C et le ca- 
ble pout 3trc intrcduit une temperature dc £i20»C do nanie-re 
a obtenir une temperature de f onctionnor^nt de 700°o dano lc 
lit fluids ou turbulent. 

Lc-rsqu'il entre dann la ch :;bre -<e flui>Uttcition, 
lo gaz attaint ra.d>U"...nt la tonpdrhture du lit et devient 
ainsi cxtrcnencnt cerrosif. Lt-nt donni que tu na tous les pru- 
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c6&6s de fluidif ication, la chanbre do fluidif ication possede 
normals no nt uno enveloppe d'acier, celle-ci doit 6tre garnie 
d f une mati&re ref ruetaire . le gas est introduit h travers uno 
plaque dis tributrico de la ttanifcre hrbituelle et si cette pla- 
que est en ccier, elle pout atteindre une temperature k laquel* 
le 1c gaz froid entrant sera purtd- si rapidouent lora dc son 
passage a travers ellc qu'il la corrodura. Pour dvitcr co phd- 
nor.ono, il oat preferable d'iooler la plaque* distributrice 
en la rccouvrant d'une couche de uati&re r<5fractaire suffisrm- 
ir.ent dpaisse que uour assurer quo la plaque elle-r^mo soit raain- 
^tenue L une tenpdrnture k laquelle ilTse produit sensiblcuent 
pas d'attaquo chiiuiquc par le £az entrant. 

Dans les dessins ci-annexdB les figures 1 et 2 illus- 

trent echer.iatiquc-i.ient uno telle couche- isolante. Dans la figure 
1, le rdservoir porte la notation de rdfdrence 1 et la plaque 
di8tributrice en acier porte la rdf<*rencc 2. Cette plaque pos- 
abdo des ouverturos 3 au-dessus de bandes netalliques 4 sur Ihr- 
que-lles le sable- pcut a'ocouler k travers les ouvertures 3 
lorsquo la fluidif ication ou turbulence s^rrCtc do nanifcre h 
venir obturer les ouvertures 3* Lr plaque supports uno couche 
- constituc* d'un bloc do natifcre rdfractairo 5 ou plueicurs de 
cos blocs lursqu'en utilise un grand rdaurvoir. Dcs passages 

6 sont forres d-ns cc bloc do ranierc I colneider r.vec les 
ouvertures 3, Zn cours de f onctiennenent f le chlorure d 1 hydro- 
£t?ne s'dcoulfi .vc-rs le haut h travers les ouvertures 3 et les 
passages 6 de nanifcrs ?\ former du sable dans un lit fluidifid 

7 au-dessus du bloc 5. 



che de briques rdf ractr.iros 8 brisies dont les norccaux ou 
particules sont suf f isnxnent grands pour ne pas Ctre pcrtur 
par le gaz fluidif iant . 



Dans la fi,.ure 2, lo bloc 5 est romplacd par| 



une cou- 
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Lea reactions principles qui ont lieu dons la chwnbre 
de fluidificr.tion sont la conversion de l'oxyde do fer en 
chlorure ferrique et la conversion dc- l'oxydo dc chrome en- 
chlcrure dc chromo. O.s chlorurus sont volatile et aux temp*-, 
ratures euxquclles la presents invention oat mi* on r,ouvro, 
138 sont dvacues sous forne dc gaz. Dc la vapour d'eau est d G a- 
lernent forr.ee. Alnai, le ndlan^e . do gaz qui quitte la chanbro 
' de fluidificr tion contient du chlorure d'hyt'ro^nc, du ohloruro 
ferrique et dc la vapour d'eau et a* trouvo a la meme tempera- 
ture quo lo lit riuidifia ot co gas eat par- consequent extrene- 
ment. corrosif vis-a-vis dc 1'aoior. LT.ncm G c,,cnt dc conduitcs 
en artierc qui rdsiste a l'attaquc corrosive dc ce nd-lange <;a- 
zeux est extroncnent gftnant et trbs couteux et il est prefe- 
rable de refreidir lee S az effluents a nesure qu'ila quit tent 
la chanbro. Ceci pout otro. effectud dc nanibro approprieo on 
introduiaant un gaa. froid ou plus froid dans lo udlaxigc. Pour 
dvitor d'introduiro d'autros e az qu'il eerait plus toxd n^cos- 
saire do acparer du chlorure d ■ hydroctne , il est .\ • 

prdfdrable d-offeotucr le ruf roidiBacincnt ' sveo du chlorure 
d'hydrogene lui-menc. La quant it* do chlorure d'nydrogene ou 
d'autres S a« introduce pour lo irfroidieaenont doit etre telle 
que- la tenperaturc du ccurant de e n» effluent soit rdduite 
juaqu'a une valour de adcuritd maia non Juaqu'a uno valeur 
trop peu clcv<e, a aavoir infericure h 180-0. A uno tenpora- 
turo si peu dlevde, lo- chlorure ferrique pcut so condenser, co 
qui entraine dos difficult^ pratiquea, on particular pr.rou 
qU e le chlorure ferrique oat extromcment hy t -roaoopiquo . Si lea 
conduitcs pour lea ti aa effluents doivent etre en acier doux, 
la temperature doit C-tro ranondo Juaqu'a une valeur inferiouro 
a 400'C et, a titre d'exenple, lea gaz quittant la ohanbre do 
fluidificr-tion h une temperature de 700°C pcuvent 8tre brusque 
ment rcfrcidis avec un volume dgol de chlorure d'hydrogene 
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se trouvant a une tenpdrature voisine do la tenpdrature ambiante 
dc manit-re b. obtenir un ndlrjice ^azeux dent la tenpdrature est 
d 1 environ 350°C. Le rcf rcidissencnt brusque est obtenu de la 
ncilloure /a? on en soufflant le gaz de refroidiesenent & tra- 
vel un certain ncj./ore d'ouvortures disposdes autour de la par- 
tic oupdrieure de la charsbre dans le ndlange do gaz quittant 
la chnnbre par 11 sonnet de celle-ci# 

La ehaleur contenue dans lc sable chaud quittant le 
lit fluidifid pout avantageuscnent 6tre utilisdc pour prdchauf- 
fer le sable frais iatroduit dans la chanbre de f luidif ication 
dr.ns un pr^chauffeur approprid. 

Le degri de purification que I 1 on peut obtenir est 
montro par les rdsultate obtenua en traitant un sable qui 
ccntient de l'oxyde fcrrique cn quantity allant de 0,1 k 0 t 3?> f 
&c l'oxydc- de chrome cn quantitds comprises entre 0,001 et 
0,004^ et 0, 006^ d'oxyde nrn^an^ux* Le roste du sable est 
constitud principalenont 3g silice, bion qu'il contienne car- 
taines traces cLe natitres telles que I'oxyde d' aluminium. Des 
dchantillor.s -lc ce sable sont fluidifies h des temperatures 
de 400°C, 600°C e-t 700°0 rcspuctivenent • L 1 analyse des echan- 
tillons uuLenus nontr^ ^uu les ircpuretds ont dtd dlinindes 
ou ruduites couue indiqud dans le tableau ci-dossous : 
Tenpdrature de f luidif ication 

40O°0 600°C 700°C 

0,045 0,03 0,025 

0,0012 0,0008 0,0005 

0,003 

Coniiie indiqud ci-dessus, il est extrSmement souhai- 
table de recyclerlo chloruro d ' hydro,i6ne et avant d'effectuer 
cetts opdrntion, il est ndcessaire de sdparer la vupour d'eau 



PG 2°3 
Cr 2 0 3 

MnO 
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et -168 chlorures volatile de ce ehlorure d'hydrogonc. Une na- 
niere de r^aliscr cette operation consists a laver le i^lan/re 
^azeux frcid avec de l'acide chlorhydrique aquoux et dn-suito . 
a secher le gaz. Le lavr.se so traduit par la separation du 
me'lange gazeux cu une fraction gaaeuao contenrnt une cortaine. 
quantity- d.o vapeur d'eau reals constitute de ndniero prcdoninante 
par de l'acide chlcrhydriquc et unc; fraction liquido cr.nstitue-e 
par une solution nqueuso Je chlpruro ferriquc, d:.- chlorurc. dc 

c + fi»n^-5rt«-. ch'i orlivdriauG . i;n • ufcillsant do l'ncicie 
chlorhydrique ?.queux a une ter-.pcrature- app.ropri.it pour le lava- 
ge, le ehlorure d'hydro/jene pcut e+-G ccneid£ ? rabli.r.:ent rciruiii, 
par oxonple jusqu'a 150°C. La frretion gazeusu est do ;,rJf e're;ce 
refroidie dr.vantp.ga, sochie et recycled. Lr solution aqttcuso 
peut Ctre refroidie- juseu'u pro-voquer la cristallisation ;'.u 
15 . ' ' chlorurc f errique ot- du chlorurc- do chrome do -aanilrt a s^;:'.ri.r 
cob ccr.iposO's de l'acide' chlorhydrique aqucux. • 

•Le node pre fire" do recuperation de chlorurt d'hydro- 
• gene exempt de chlorures ,n-.:talliques _ const! tue uru. autre car- c- 
toristique de' la preocnte invention et peut at.ro utilises 
pour rocui-erer 0.u chlorurc- d ' hydro^ono d'autres tuSlnngeD eajsewc 
contonant des. chlorures. 

Solon cettv caracU'rietiquo dt la prdseute invention, 
le flange gazeux oonetitu* de chlorurc d'hydrtvjenc, de valour 
d'eau et do vcpour de chlorurc-u --e ne'taux volatile est- lav-> 
pnr de l'acide sulfurlquc concentre* si' Men que lc chloru.ro do-. 
r.<5tal volatil ou les chlorures.de nctaux volatile oont trans- 
formed en un pr<Scipit<?-" du sulfate- ou des sulfates dc nStauK 
correspondents et que la vapeur est absorb.^ -par l'acide, do 
l'acide ehlorhylriquo u nzeux sec it-nt rucupe>o, La solubility- 
des sulfates de o*tc.ux pr^cipitco • dans l 'acide ost p<.u CUvCe, 
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eetto solubiiitd dininuant h mcsure que In concentration de 
l'acide- aucnente. Pour neaurer que l'enticrete* de la vapeur 
soit absorbed dans .l'acide, il est souhaitable que la concentra- 
tion de l'acide soit d'au noine 70$i et cette- concentration cat 

de preference de 77#. 

L'acide sulfurique est chauffo' au contact des gaz 
chrude et il a' est pea souhai table de- lui laisscr atteindru une 
temperature trop' Slavde. Par consequent, lev UnpSrnture des 
fi p.a ported au contact de l'aoide sulfurique ne doivent pas avoir 
une temperature aupcriourc b. 300°C ou au plus h 350°C. 

Lo lavage- peut Ctre uffectue* dans n'inporte quel ap- 
pr.reil approprio" tel qu'un laveur de Pcabody, des noyens dtant 
prevua pour cnlo.vcr les sulfates fi. notaux prdcipites sous 
forae d'une suspension dans l'acide, Cette suspension peut en- 
suite Stre amenc-e a pasoer dans une centrifueeusa&un filtre de 
aruiiorc a sparer le sulfate precipitd de l'acide sulfurique. 
Si l'acide doit Strc recycle, il P&ut gtre ndcessaire de le 
' rcfroidir avant de le rrncnor au laveur, un ref roidisseur au 
carbone extant nj>propri<5 a cettc fin. A titro d'exenplo, la 
temperature de l'acide anenC dans lo laveur est do 30'C et la 
temperature' do l'acide enlcve du laveur est de 60°C avant que 
cct acide ne soit rcfroid.i. L'acide lui-mfinc. apres Elimination 
des sulfates prccipitds et ref roidissenent , peut Strc recycle 
dans le laveur. De l'acide sulfurique frais d'une force d' en- 
viron 95* tout Ctre ajoute" de nanibre a naintenir la concentra- 
tion de l'acide de recycle a la valour d<£sirec- 

Si lo &-.z a laver est introduit dans le lavour a une 
temperature telle que 350°C, 1 • Evaporation locale de l'acide 
uulfurique produit un brouillard d'acide qui r.c sera pas con- 
plfetonent rcr.becrbd dans l'acide sulfurique. Cc brouillard 
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sere, entrain* par le- ndlange gazeux d'acide ch. : rhydrique 
et IX est essentiel qu f il soit sdpard de l'acide chlorhydriquo 
purifid avant que ce dernier ne soit recycld, Far consequent, 
le gvz quittant lc lavour doit passer pr.r un filtre ou par un 
appareil de precipitation dlectrostatique ou un oquipement ana- 
logue pour elininer le brouillard. Un autre procdd<5 pour cxtrai- 
re les chlorures volatile du melange gazeux refroidi quittant 
la chanbrc de f luidif ication consiete h refroidir ce courant do 

r* r\ 1-1 A f. •«> *-» * 4. IX . . — X ./ j 1 "I _ . . .. 1 1 _ n - 

chlorurc ferrique et le chlorure de chrome eont condenses du 
gaz & l'dtat anhyare, de prdfdrence h une temperature d' environ 
180°C et h dvacuer les solides. Cependant, le courant de &az 
contient encore de petites qurntitds des chlorures et ugale- 
ment une certaine quantite de vapour d'eau. Pour dlininer 
ces durni?jres i:;ipuret£s , le £az est de preference lav<5 par dc 
l'acide sulfurique concentre dc la r.ianibre di'critc ci-dessus. 

KSV3SDICATI0NS, 

1«- Procddw pour la purification du sable, caract^rjs* 5 
en ce que on fluidifie lo sable ou on lo rend turbulent r.vec 
du chlorurc d'hydrogl-ne d^no un lit .de f luidif ication ou do 
turbulence h une tenpdrature comprise ontre ^00°C et 800°C f 
le chlorure d'hydrogene etant introduit au fond de la chanbre 
de fluidificaticn k une tenpdrature inferieure h <;00°C et le 
sable dtant introduit dans la chanbre de fluidif ication h une 
temperature suf f isanuent 6lov£e que pour anencr le lit flui-ii- 
fi£ h la temperature dc rd-action voulue, 

2»- Prccddd suSxant la revindication 1 f caracttJriSL: 
en ce que la. tenpdrature du lit est de 600 & 700°C, 

3.- Procddo- suivant l'une ou 1* autre des rcvondica- 
tions 1 et 2, caractdrist; en cc qu'en introduit le chlorurc 
d'hydrogfcne dans la chanbre dc f luidif ication h trr.vurs une 
plaque distributrico en acier qui. est recouvertc par une coucho 
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de natitre rdfractaire suf f isanuent ^paisse pour assurer que la 

plaque ello-aC-ne soit nmintenue h une tenpdrature h laquelle 

ne 

$elle7subit sensiblenent pas d'attaque chinique par le gaz en- 
trant. 

4. - Prccddd suivant I'une ou l f autre vies revendica~ 
tions prdeddentes, caractdrisd en ce que les gaz effluents 
sont rofroidis h uesure qu'ils quittent la charobre. 

5. - Procddd suivant la revendication 4, caractdrisd . 
on qu*cn effoctuc le rcf roidissenent en . introduisant une 
quantity dc gaz froid ou noins chaud dnna le gaz effluent, 

6. - Frocddd suivant In revendication 5» caractdrisd 

en ce que lu gaz de rof roidissenent est le chlorure d 1 hydrog&ne • 

7. - Prccddd suivant l'une ou 1* autre des revendications 
prdeddentes, caractdrisd en ce qu*on sdpare le chlorure d'hydro- 
gbne n f p-yanT pas rdagi dans les gaz effluents des chlorures 
volatils de ndtaux et de la vapeur d • eau et en ce qu'on rdcupcre 
le chlorure d'hydrogene et le recycle, 

8. - Procddd 3uivant la revendication 7, caractdrisd on 
cc que les gaz effluents sont refroidis et lavds par de l^cide 
chlorhydrique aqueux de nanitre h sdparer les chlorures ndtal- 
liques volatils et on ce que la fraction gazeuse rdsiduello 
constitude de nanibro prddoninante de chlorure d'hydrogfene 

est ensuite refroidie jusqu 1 ^ une temperature infdrieure k 100°C ; 
sdchde et recyclde. 

9. - Procddd suivant la revendication 7, caractdrisd 
en ce que les gaz effluents sont refroidis jusqu'i une tenpdra- 
ture infdriuure h 350°C et sont lavds par de I'eoide sulfurique 
aqucux concentre afin d'obtenir du chlorure d'hydrogfene sensi- 
bler.ont pur qui pout 6tre recycle. 
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10*- Prccddd suivant la revendication 9> caraetdrisd 



en cc que le chlorure d'hydrog^ne passe h trnvers un filtro ou 
dans un appareil do precipitation dlcctroetatique de nanierc 
h enlever tout brouillard d'neide sulfurique qu'il pourrr.it 
contenir avant d'Ctre recycld. 

11.- Procc-du suivant l'unc ou 1 'autre dus revu-ndicatio 
9 et 10, c£iractoris£ en ce que l'acide sulfurique aquuux cun- 
eentrtf possede une concentration d'au mcins 70$. 



en ce que les ^az ■ of fluents stint refroidis dans un cendenaeur 
h une temperature h laquelle les Cii.-.orures ndtalliques volatile 
sont condenses et en e o quo la frrction frazcuse rdsiduollo «ot 
lavde par do l'acide sulfurique concentre en vug d'obtunir du 
chlorure d 1 hydrotflmo scnsiblcr.:ont pur pouvant fitro r^cycld. 

13.- Sable purifirf par le proeddd suivant l'unc :>u 
l 1 autre des revendications 1 C, 



12.- Procddd suivant la revindication 7, carr cterisd 




p. 
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